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© Verfahren und Vorrichtung zum Stickoxidabbau in einem Verbrennungsabgas 
@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine 

Vorrichtung zum Stickoxidabbau im Abgas einer Verbren- 

nungseinrichtung, insbesondere eines Kraftfahrzeug-Ver- 

brennungsmotors, wobei diese Verbrennungseinrichtung 

uber eine zugehorige Steuereinrichtung abwechselnd in 

Mager- und Fettbetriebsphasen betrieben wird. 

ErfindungsgemaB werden die Stickoxide in den Magerbe- 

triebsphasen mittels einer direkten katalytischen Spal- 

tungsreaktion abgebaut, die von einem Spaltkatalysator- 

material katalysiert wird, das in den Fettbetriebsphasen 

regeneriert wird. 

Verwendung z. B. zur Abgasreinigung von Otto- und Die- 
selmotoren in Kraftfahrzeugen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bczicht sich auf cin Verfahrcn und cine 
Vorrichtung zum Stickoxidabbau im Abgas einer Verbren- 
nungseinrichtung nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 
bzw. 2. Ein solches Verfahren und eine solche Vorrichtung 
eignen sich insbesondere zur Minderung der Stickoxidemis- 
sioncn durch die Abgase von Verbrcnnungsmotoren in 
Kraftfahrzeugcn. 

Ein Verfahren und eine Vorrichtung dieser Art sind in der 
Offenlegungsschrift EP0 773 354A1 beschrieben. Dort 
wird in den Fettbetriebsphasen einer Brennkraftmaschine, 
d. h. im Betrieb der Brennkraftmaschine mit stochiometri- 
schem oder uberstochiometrischem Kraftstoffanteil im ver- 
brannten Kraftstoff/Luft-Gemisch, durch einen Dreiwege- 
Katalysator Ammoniak aus Stickoxiden und WasserstofF, 
die Abgas enthalten sind, synthetisiert. Der erzeugte Ammo- 
niak wird in einer nachgeschalteten zweiten Katalysatorein- 
heit adsorbicrt und dadurch zwischengespeichcrt. In den 
Magerbetriebsphasen laBt der Dreiwege-Katalysator die im 
Abgas enthaltenen Stickoxide zur nachgeschalteten zweiten 
Katalysatoreinheit passieren, wo dann der Ammoniak wie- 
der freigesetzt wird und als Reduktionsmittel fur eine Re- 
duktionsreaktion dicnt, mit der die Stickoxidc untcr glcich- 
zeitigcr Oxidation des Ammoniaks in StickstofF umgewan- 
delt werden. Sobald im Magerbetrieb die zwischengespei- 
cherte Ammoniakmenge erschopft ist, wird auf fetten 
Brennkraftmaschinenbetrieb umgeschaltet. 

In der Patentschrift DE43 19 294 CI sind Abgasreini- 
gungsanlagcn mit einem oder mchrercn parallclcn Stick- 
oxid-Adsorberkatalysatoren offenbart, z. B. solche mit zwei 
parallelen Adsorptionskatalysatoren, von denen abwech- 
selnd jeweils einer im Adsorptions- und der andere im De- 
sorptionsmodus betrieben werden, wobei der Abgasstrom, 
welchcr aus dem im Dcsorptionsmodus arbeitenden Adsor- 
berkatalysator austritt, in eine Ansaugieitung der Brenn- 
kraftmaschine ruckgefuhrt wird. Alternativ kann nur ein 
Stickoxid-Adsorberkatalysator vorgesehen sein, dem zu- 
satzlich ein Dreiwege-Katalysator mit serieller oder paral- 
leler Abgasslromungsfuhrung zugeordnet ist 

Dancben ist es bekannt, die Stickoxidc im Abgas von Vcr- 
brennungseinrichtungen unter Beibehaltung eines kontinier- 
lichen MagerbeU-iebs der Verbrennungseinrichtung dadurch 
abzubauen, daB dem Abgas kontinuierlich ein geeignetes 
Reduktionsmittel zudosiert wird, beispielsweise ein Kohlen- 
wasscrstofF, wic Diesel- oder Bcnzin-Kraftstoff, oder cin 
Alkohol, Ammoniak, HarnstofF oder WasserstofF. Diese Art 
des Stickstoffabbaus ist als selektive katalytische Stickoxid- 
reduktion oder SCR- Verfahren bekannt, siehe z. B. auch die 
Zeitschriftenaufsatze M. Shelef, Selective Catalytic Reduc- 
tion of NOx with N-Free Reductants, Chem. Rev. 1995, 95, 
Seite 209 und R. A. Grinsted et al., The relation between de- 
activation of CuZSM-5 in the selective reduction of NO and 
dealumination of the zeolite, ZEOLITES, 1993, Band 13, 
Seite 602. 

Aus der Lileratur ist des weiteren bekannt, daB Stickoxide 
auch durch eine direkte katalytische Spaltungsreaktion ab- 
gebaut werden konnen und als hierfur geeignetes Katalysa- 
tormaterial, d. h. als sogenannter Spaltkatalysator, z. B. das 
kupferhaltige Zeolithmaterial Cu-ZSM-5 verwendbar ist, 
siehe M. Iwamoto, Heterogeneous catalysis for removal of 
NO in excess oxygen - Progress in 1994, Catalysis Today 29 
(1996), Seite 29. Daneben sind auch bestimmte Edelmetalle 
und Ubergangsmetalloxidverbindungen in der Lage, als 
Spaltkatalysator zur direkten katalytischen Suckoxidspal- 
tung zu fungieren. Durch benachbarte Anordnung der Stick- 
oxidc an den Mctalladsorptionsstellen des Spaltkatalysators 
werden die NO-Bindungen gespalten, und es kommt zur 
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Paarung der adsorptiv gebundenen Stickstoffatome unter 
Freisetzung molekularen StickstofFs. In einem Ubergangs- 
stadium kann bci einer tcilwcise mit SauerstofF belcgtcn Ka- 
talysatoroberflache durch Reaktion des atomar adsorbierten 

5 StickstofFs mit NO auch Lachgas entstehen. Die Wirksam- 
keit dieser Spaltkatalysatormaterialien verschlechtert sich 
jedoch durch den bei der Spaltung an der Oberflache chemi- 
sorptiv gebundenen SauerstofF. Ein Einsatz dieser Spal- 
tungsreaktion ohnc Vcrwcndung von Rcduktionsmitteln 

to stoBt daher bei mager betriebenen Verbrennungseinrichtun- 
gen, wie mager betriebenen Kraftfahrzeugmotoren, auf- 
grund deren sauerstoffreichen Abgases auf Schwierigkeiten. 
Zwar zeigt sich, daB Cu-ZSM-5 als Spaltkatalysator in ei- 
nem anfanglichen ProzeBstadium im sauerstoffreichen Ab- 

15 gas eine ausreichende Spaltkatalysatoraktivitat besitzt, je- 
doch unter hydrothermalen Bedingungen sehr rasch irrever- 
sibel degeneriert, indem eine Desaluminierung und Cu-Mi- 
gration stattfindet und das Material zudem durch Schwefel 
vergiftet wird. 

20 Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines Verfahrens und einer Vorrichtung der ein- 
gangs genannten Art zugrunde, durch die sich eine Verbren- 
nungseinrichtung kraftstoffverbrauchsgunstig betreiben laBt 
und gleichzeitig die Stickoxidcmissionen in deren Abgas 

25 nicdrig gchalten werden konnen. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 1 
sowie einer Vorrichtung mit den Merkmalen des Anspruchs 
2. Diese erfindungsgemaBe Losung beinhaltet eine Kombi- 

30 nation eines abwcchselndcn Mager- und Fettbetriebs der 
Verbrennungseinrichtung mit einer direkten katalytischen 
Spaltungsreaktion zum Abbau von im Abgas der Verbren- 
nungseinrichtung enthaltenen Stickoxiden derart, daB die 
vor allem in den Magerbetriebsphasen anfallenden Stick- 

35 oxide dirckt katalytisch gespalten werden, wahrend der da- 
durch in seiner Spaltkatalysatoraktivitat nachlassende Spalt- 
katalysator in den Fettbetriebsphasen regeneriert wird. In 
dieser Regenerationsphase kann der sich an das Spaltkataly- 
satormaterial im Magerbetrieb anlagernde und dessen Spalt- 

40 katalysatoraktivitat herabselzendc SauerstofF wieder ent- 
fcrnt werden. Vorlcilhafterweise ist bei dicsem Verfahren 
und dieser Vorrichtung weder eine Stickoxidzwischenspei- 
cherung, noch der Einsatz eines Reduktionsmittels fur den 
Stickoxidabbau zwingend erforderlich. Zudem zeigt sich, 

45 daB die Fettbetriebsphasen vergleichsweise kurz, d. h. deut- 
lich kiirzer als die Magerbetriebsphasen, gchalten werden 
konnen, so daB sich insgesamt dennoch ein kraftstofFver- 
brauchsgiinstiger Betrieb der Verbrennungseinrichtung er- 
zielen laBt. 

50 Bei einer nach Anspruch 3 weitergebildeten Vorrichtung 
ist Wismut im Spaltkatalysatormaterial enthalten. Es zeigt 
sich, daB dies die Sauerstoffionenleitfahigkeit und/oder die 
SauerstofFmobilitat des an das Spaltkatalysatormaterial an- 
gelagerten SauerstofFs erhoht, was dessen Regeneration er- 

55 leichtert und daher dazu beitragt, die Fettbetriebsphasen 
moglichst kurz halten zu konnen. Weiter zeigt sich, daB 
hierzu eine Ausgestaltung der Vorrichtung nach Anspruch 4 
gunstig ist, bei der das Wismut in Form einer 6-Wismutoxid- 
phase enthalten ist. Als gunstig erweist sich zudem eine 

60 Edelmetalldotierung des Spaltkatalysatormaterials, wie bei 
einer nach Anspruch 5 weitergebildeten Vorrichtung vorge- 
sehen. 

Bei einer nach Anspruch 6 weitergebildeten Vorrichtung 
beinhaltet deren Abgasreinigungsanlage eine oder mehrere 
65 weitere Katalysatoreinheiten, die zur Spaltkatalysatorein- 
heit im Abgastrakt in Reihe geschaltet sind. Je nach Bedarf 
dicnen diese Katalysatoreinheiten zur Oxidation von Koh- 
lenwasserstofFen, Kohlenmonoxid und/oder WasserstofF 
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und/oder zur Reduktion von Stickoxiden, letzteres insbeson- 
dere wahrend der Fettbetriebsphasen, in denen das Spaltka- 
talysatormatcrial rcgcncricrt wird. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung ist in 
der Zeichnung dargestellt und wird nachfolgend beschrie- 
ben. 

Die einzige Figur zeigt ein schematisches Blockdia- 
gramrn cines Kraftfahrzcug-Verbrcnnungsmotors mit einer 
zugchorigen Abgasreinigungsvorrichtung. 

Wie in der Figur schematisch dargestellt, ist einem Kraft- 
fahrzeug-Verbrennungsmotor 1, der moglichst mager und 
damit kraftstofFverbrauchsoptimal betrieben werden soil, 
eine Abgasreinigungsvorrichtung zugeordnet, die eine 
Stickoxid-Spaltkatalysatoreinheit 2 und einen dieser nach- 
geschalteten Dreiwegekatalysator 3 beinhaltet. Letzterer ist 
von einem ublichen Aufbau und enthalt beispielsweise Pt 
als katalytisch aktives Edelmetall. Die Spaltkatalysatorein- 
heit 2 beinhaltet ein geeignetes Spaltkatalysatormaterial zur 
Kalalysierung einer dircktcn Stickoxidspaltungsreaktion. 

Als Spaltkatalysatormaterial kann z. B. das kupferhaltige 
Zeolithmaterial Cu-ZSM-5 eingesetzt werden. Alternativ zu 
diesem und anderen fur diesen Zweck bekannten Materia- 
lien laBt sich ein Wismutoxidmaterial, insbesondere eine 8- 
Wismutoxidphasc, als Spaltkatalysatormaterial vcrwendcn, 
wobci optional cine Edclmctalldoticrung vorgcsehen scin 
kann. Es zeigt sich, daB diese Materialien die Regeneration 
des Spaltkatalysatormaterials erleichtern, indem sie die Sau- 
erstoffionenleitfahigkeit und/oder die Sauerstoffmobilitat 
des sich in den Magerbetriebsphasen, in denen ein sauer- 
stoffrciches Abgas vorlicgt, allmahlich anlagcrnden Saucr- 
stoffs erhohen. 

Der Verbrennungsmotor 1 wird unter Steuerung mittels 
eines Motorsteuergerates 4 abwechselnd im Magerbetrieb, 
d. h. mit unter stdchiometrischem bis hochstens stochiome- 
trischcm KrafLstofTantcil im Kraftstoff/Luft-Gemisch, untcr- 
brochen durch kurze Fettbetriebsphasen, d. h. Phasen mit 
stdchiometrischem oder uberstochiometrischem, iiberschus- 
sigem Kraftstoffanteil, in Abhangigkeit vom Katalysatorak- 
tivitatszustand des Spaltkatalysatormaterials betrieben. Das 
Motorsteuergcrat 4 erkcnnt den Akli vitatszustand des Spalt- 
katalysatonnatcrials durch Erfassung der Stickoxidkonzcn- 
tration im aus der Spaltkatalysatoreinheit 2 austretenden 
Abgasstrom 5, wozu dort ein Stickoxidsensor 6 angeordnet 
ist. 

Wahrend der Magerbetriebsphasen, in denen der aus dem 
Motor 1 austrctcnde Abgasstrom 7 saucrstoffrcich ist und 
abzubauende Stickoxide enthalt, werden die Stickoxide in 
der Spaltkatalysatoreinheit 2 direkt katalytisch gespalten 
und dadurch abgebaut Das Spaltkatalysatormaterial kataly- 
siert diesen Vorgang durch seine aktiven Zentren in an sich 
bekannter Weise. Mit zunehmender Betriebsdauer im Ma- 
gerbetrieb werden diese aktiven Zentren immer mehr durch 
chemisorptiv gebundenen Sauerstoff blockiert, so daB sich 
die Spaltkatalysatoraktivitat verringert und die Stickoxid- 
konzentration im Abgasstrom 5 an der Austrittsseite der 
Spaltkatalysatoreinheit 2 anzusteigen droht. Das Motorsteu- 
ergerat 4 erkennl dies uber den NOX Sensor 6 und schaltet 
dann rechtzeitig auf eine Fettbetriebsphase urn. Dadurch 
wird die Konzentration an WasserstorT, Kohlenmonoxid und 
KohlenwasserstofFen im aus dem Motor 1 austretenden Ab- 
gas stark erhohL Unter diesen Bedingungen werden die 
durch sauerstofTadsorptiv beleglen, aktiven Zentren des 
Spaltkatalysatormaterials regeneriert Dies wird durch eine 
hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit und/oder eine gute Sauer- 
stoffmobilitat bei Wahl eines entsprechenden Spaltkatalysa- 
tormaterials, wie oben angegeben, unterstutzt. Nach dieser 
rcgencrauvcn Bchandlung, fur die verglichen mit den Ma- 
gerbetriebsphasen im allgemeinen sehr viel kurzere Fettbe- 



triebsphasen ausreichen, wird der Motor 1 vom Motorsteu- 
ergerat 4 wieder auf Magerbetrieb umgeschaltet. Wahrend 
des Fcttbctricbs konncn die KohlcnwasscrstofTc, das Koh- 
lenmonoxid und der WasserstorT im Dreiwegekatalysator 3 
5 oxidiert werden. Ein entsprechender, mindestens stochiome- 
trischer und vorzugsweise kraftstoffreicher Fettbetrieb ist 
auch wahrend eines Kaltstarts des Motors 1 zweckmaBig. 

Wie die obigc Erlautcrung eines Beispiels zcigL, crmogli- 
chcn das erfindungsgcmafie Verfahren und die crfindungsge- 
io maBe Vorrichtung einen wirksamen Abbau von im Abgas ei- 
ner Verbrennungseinrichtung enthaltenen Stickoxiden mit- 
tels direkter katalytischer Stickoxidspaltung in Verbindung 
mit einem aktiven Betriebsmanagement fur die Verbren- 
nungseinrichtung, durch das diese moglichst kraftstoffspa- 
15 rend mit langen Magerbetriebsphasen unterbrochen von 
kurzen, spaltkatalysatorregenerierenden Fettbetriebsphasen 
betrieben wird. Als Spaltkatalysatormaterialien eignen sich 
z. B. auch solche, wie sie fur das SCR- Verfahren verwendet 
werden, jedoch kann vorliegend im Gcgcnsatz zum SCR- 
20 ProzeB durch den zyklischen Wechsel von Mager- und Fett- 
betrieb auf eine aufwendige Reduktionsmittelzudosierung 
verzichtet werden. Auch eine Stickoxid- und/oder Ammoni- 
akzwischenspeicherung in einem entsprechenden Adsorber- 
katalysator ist durch die direkte Stickoxidspaltung nicht not- 
25 wcndig. Durch die Vcrwcndung eines Spaltkatalysatormate- 
rials kann zudem auf Erdalkali- und Alkalimetallelemente 
im Katalysatormaterial verzichtet werden, wie sie als basi- 
sche Metallkomponenten in NO x -Adsorberkatalysatoren 
notwendig sind. Die bei NO x -Speicherkatalysatoren be- 
30 kannte Alterung durch Sulfatbildung am Katalysatormate- 
rial und der dazugehorige RegenerationsprozeB lassen sich 
durch den Einsatz des Spaltkatalysatormaterials vermeiden. 

Es versteht sich, daB neben dem oben beschriebenen Bei- 
spiel weitere Realisierungen der Erfindung moglich sind. So 
35 kann die Verbrennungseinrichtung ein Kraftfahrzcug- Ver- 
brennungsmotor beliebigen TVps, insbesondere ein Otto- 
oder Dieselmotor, oder auch irgendeine stationare Verbren- 
nungseinrichtung sein. Wenngleich im gezeigten Beispiel 
der Spaltkatalysatoreinheit ein Dreiwegekatalysator nachge- 
40 schaltet ist, kann je nach Anwendungsfall nur die Spaltkata- 
lysatoreinheit oder diese zusammcn mit einer beliebigen 
Kombination weiterer Katalysatoreinheiten fur unterschied- 
liche Abgasreinigungsfunktionen im Abgasstrang vorgese- 
hen sein. Solche weitere Katalysatoreinheiten konnen z. B. 
45 nicht nur zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen, Kohlen- 
monoxid und WasserstorT, sondem auch zur Stickoxidre- 
duktion in den Fettbetriebsphasen dienen, in denen die 
Spaltkatalysatoreinheit allein moglicherweise nicht die ge- 
wiinschte Stickoxidverminderung gewahrleistet. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Stickoxidabbau im Abgas einer Ver- 
brennungseinrichtung, insbesondere eines Kraftfahr- 
zeug-Verbrennungsmotors, bei dem 

- die Verbrennungseinrichtung (1) abwechselnd 
in Mager- und Fettbetriebsphasen betrieben wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

- die Stickoxide in den Magerbetriebsphasen 
mittels einer direkten katalytischen Spaltungsre- 
aktion abgebaut werden, die von einem Spaltkata- 
lysatormaterial katalysicrt wird, das in den Fettbe- 
triebsphasen regeneriert wird. 

2. Vorrichtung zum Sdckoxidabbau im Abgas einer 
Verbrennungseinrichtung, insbesondere eines Kraft- 
fahrzeug-Verbrennungsmotors, mit 

- einer Vcrbrcnnungseinrichtungs-Stcucrcinrich- 
tung (4), welche die Verbrennungseinrichtung (1) 
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abwechselnd in Mager- und Fettbetriebsphasen 
betreibt, und 

- eincr Anlagc zur Rcinigung dcs Abgascs dcr 
Verbrennungseinrichtung wenigstens durch Ab- 
bau von darin enthaltenen Stickoxiden, 5 

dadurch gekennzeichnet, daB 

- die Abgasreinigungsanlage eine Spaltkatalysa- 
toreinheit (2) beinhaltet, in dcr die im Abgas ent- 
haltenen Stickoxidc wahrend dcr Magcrbctriebs- 
phasen mittels einer direkten katalytischen Spal- to 
tungsreaktion abgebaut werden, die von einem in 
der Spaltkatalysatoreinheit enthaltenen Spaltkata- 
lysatormaterial katalysiert wird, das in den Fettbe- 
triebsphasen regeneriert wird. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, weiter dadurch ge- 15 
kennzeichnet, daB das Spaltkatalysatormaterial Wis- 
mut beinhaltet. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, weiter dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Wismut in Form einer 6-Wis- 
mutoxidphase im Spaltkatalysatormaterial vorhanden 20 
ist. 

5. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wei- 
ter dadurch gekennzeichnet, daB das Spaltkatalysator- 
material eine Edcl metal ldoticrung aufweist. 

6. Vorrichtung nach einem dcr Anspriiche 2 bis 5, wci- 25 
ter dadurch gekennzeichnet, daB die Abgasreinigungs- 
anlage in Reihe zur Spaltkatalysatoreinheit (2) eine 
oder mehrere weitere Katalysatoreinheiten (3) zur Oxi- 
dation von Kohlenwasserstoffen, Kohlenmonoxid und/ 
oder Wasserstoff und/odcr zur Stickoxidrcduktion 30 
wahrend der Fettbetriebsphasen beinhaltet. 
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